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(55) Verfahren. Alkoholherstellung, Alkoholgemische. C,- bis C s -Alkohole,Treibstoffkomponenten, Syntheseoas 
Kupfer/Znk/Aiuminium-Kataiysatoren, Kupfermetali, Katafysatorschicht, Isothermie ' 
(57) Die E-findune betrifft ain Verfahren zur Herstellung von Alkoholen. insbesondere eines Gemisches aus C- bis 
a£ J , ,° !" ; aU * S y ntneM 8aa. Die erhaltenen Gemische konnen z. B. als Treibstoffkomponenten eingesetzt oder zu 
AlkohoMndividuen aufgearbeitet wrerden. Beim erfindungsgemafSen Verfahren werden Katalysatoren auf Basis 
Cu/Zn/AI eingesetzt, die durcfi gemeinsame Vermahlung und Verpillung mit metallischem Kupferpulver gewonnen 
wurden. Die Synthese von C r bis Cj-Alkoholgemischen aug Synthesegas wird in einem Reaktor durohgefuhrt der in 
dem oberen Schichtdrittei einen Katalysator mit hdherem Anteil an metallischem Kupfer enthait, wahrend das untere 
Schichtdnttel aus einem Katalysator mit geringerem Anteil an Kupferpulver besteht. Die Verbeaserung der 
^othermen Fahrweise fQhrt zu einem Anatieg der Reum-Zeit-Auabeute an fliissigprddukt bei gleichzeitig verbesserter 
Standzett der Katalysatoren und damit einer Erhohung der Okonomie 
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erlaubt eine erhebliche Verbesserung der isothermen Fahrweise des Reaktors, was gegenQber dam Stand dar Technik eine 
deutlich verbesaerte Raum-Zeit-Auabeute an d- bis Cs-Atkobolgemischen und eine Verlangerung der Betriebs2eit dar 
Katafyaatoren mit sich bringt 

Auafuhrungsbeisplele 
BelspteJ 1 (Vergleichsbeispief) 

In einen Rohrreaktor (Langa 1,5m, Innendurchmesaer25rnm) warden 25ml Katafysator in Zylinderform (4 x 4mm) eingebaut 
Der Katafyaator wfrd in bekannter Welae hergestem und hat die Zusammensetzung ai,Zn 0J3 Aiaia!W Nach ainer 
AJetivierungsperiode wird der Katarysator unter einen Druck von 7 MPa Synthesegae gebracht (49,2 Vol.-% CO; 45,9701-% H 2 - 
WVol -^CKU; 4,1 VoI.-% N 2 J und miteinerGasbelastungvon lOONI/hauf eineReaktion8temperaturvo/i553bis 573 J< gebracht. 
Die anfallenden FIQssfgprodukte und Abgasmengen warden beatimmt und gaschromatographisch bzw, gaaanalytisch 
unteraucht. Ergebniaaesfehe nachfolgende Tabelle. 

BobpieI2 

Der nach Beiapiel 1 hergestef ite Katalysator wird vor der CaJcinierung mit 4,8 Ma.-% Kupferpulver vermiacht und gemeinsam 
18mm, lang vermahlen. Die Ausprufung gemaS Beiapiel 1 ergab die in nachfolgender Tabelle dargesteHten Ergebnisae. 

BeispleJS ~ 

In den Rohrreaktor werden zunechat 8ml eines nach Beiapiel 2 hergestellten,abernuM,5Ma.-% Kupferpulver enthaltenden 
KataJysator eingefullt, worauf eine Schicht aus 8 ml eines kupfermetallfreien Katalysators foJgt Das fetzte Drittel dee 
RaaJctorraumea (9ml) wird mit dem Katalysetor gemfifc Beiapiel 2 (4,8Ma.-% Kupferpulver) gefulft • 
Die Prufung erfoigt wie irri Berspiel 1 beschrieben. 
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Patentanspruche: 

1. Verfahren zur Herstellung von Alkohoien, insbesondere eines Gemisches aus C t - bis Cg-Alkoholen, 
aus Synthesegas unter einem Daick von 7MPa und untereinerTemperatur von 553 bis 573 Km 
einem Hochdruckreaktor, gekennzeichnet dadurch, daB ein CuO/ZnO/Ai 2 O^KataIysatorvoH§ufer 
eingesetztwird, derzusammen mftO,l bis 10 Ma!-% metallischen Kupferpulverisder KorngroBe 1 bis 
5 m/x gemeinsam verrnahien und anschlie&end verpiflt wird und date das obere Drittel der 
Katalysatorschicht des Hochdruckreaktors einen Katalysator mit hohem Anteii an metaltischem 
Kupfer enthSIt, wahrend das untere Drittel aus einern Katalysator mlt geringem Anteii an 
Kupferpulver besteht. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzaichnet, dalS ein Katalysatorvorlaufer eingesetztwird, 
der mit 1 bis 5M$.-% metallischen Kupferpulvers vermahlen wird, 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS das obere Drittel der Katalysatorschlcht 
des Hochdruckreaktors einen Katalysator mit einem Anteii von 3 bis 1 0, vorzugsweise 4 bis 6Ma.-% 
an metallischem Kupfer enth§ It, wahrend das untere Drittel aus einem Katalysator mit einem Anteii 
von 0,1 bis 3 f vorzugsweise 1 bis 2Ma.-% an Kupferpulver besteht. 

Anwendungsgebiet dor Erfindung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Alkoholen, insbesondere eines Gemisches aus C r bis Cs- Alkohoien, aus 
Synthesegas. 

Ctiarakteristlk der bekannten tech nlsc hen Losungen 

Esist bekannt, durch Umsetzung von Synthesegas unterschiedlicherZusammensetzung bei erhahtenTemperaturen und unter 
Druck an Katalysatoren ein Gemisch aus vorwiegend C^-Cs-AJkoholen herzustellen. Im groGtechnischen MaSstab wurden bisher 
die beiden Verfahrensprinzipien Isobutylol- und Fischer-Trcpsch-Syn these angewandt. Die Verfahren haben den generellen 
Nachtell, daiS sie wenig selektiv sind und auSerdem nur mit relativ geringar Ausbeute ablaufen. Aus den genannten GrOnden 
werden weltweit alternative Moglichkeiten zur Herstellung dieser Allcoholgemische forschungsseitig bearbeitet- So sind 
Verfahrensvorschlfige bekannt geworden, die unter Verwendung von Katalysatoren auf Basis Cobalt {z. B. DE-OS 29.25.571), 
Rhodium <z.B. USP 41.36.104), Ruthenium (z.B. USP 43.32.915), Molybdan <z.B. EP 119.609) und Kupfer (z.B, DE-OS 34.03.491) 
ablaufen. 

Verfahren mit cobalthaltigen Katalysatoren haben den Nachtail, daS neben den gewOnschten Alkoholen betrachtliche Mengen 
an KohLenwasserstofFen entstehen und damit eine relativ niedrige Selektiyrtat zu Alkoholen resultiert. Bei Verfahren auf Basis 
rhodium- bzw. ruthenlumhaltlger Katalysatoren erweist sich die Blldung von vorzugsweise Cz-Bausteinen im Sinne des 
Erftndungszieles als nachteilig. Des weiteren entstehen betrachtliche Mengen an Kohlenwasserstoffen, insbesondere Methan. 
Den letztgenannten Nachteil haten auch Verfahren mit molybdanhaitigen Katalysatoren, wobei auSerdem nur geringe CO- 
UmsStze erzielt werden. 

Die in den Patentschriften DE-OS 34.03.481 der Firma SQdchemie AG bzw. DE-OS 34.03.492 der Lurgi-Metallgesellschaft AG 
verwendeten Katalysatoren auf Basis Kupfer (Oxide von Cu, Zn und Ai mit geringen AlkalizusStzen) fuhren mit einer im Vergleich 
zurTieftemperatuimethanoisynthese relativ geringeren Raum-Zeit-AusbeUte vonca. 1 kg/I Kat ■ h zu einem Gemisch mit einem 
Anteii von ca. 1 6. Ma.-% an hdheren sauerstoffhaltigen Verbindungen. 

Z3el der Erfindung 

Ziel der vortiegenden Erfindung ist es, ein Verfahren zur Herstellung von Alkoholen, insbesondere eines Gemisches aus C,- bis 
C B -Alkoho!en, aus Synthesegas zu entwickeln, das zu einer Verbesssrung der Okonomie fuhrt. 

Darlegung des Wesens der Erfindung 

Es bestand somit die Aufgabe, ein solches Verfahren zu entwickeln, das eine verbesserte Raum-Zeit-Ausbeute an C r bis Ce- 
Alkoholen und eine hohere S tan dzert der verwendeten Katalysatoren im Vergleich zu den bisher bekannten Losungen 
aufweist. 

Diese Aufgsbe wird durch ein Verfahren zur Herstellung von Alkoholen, insbesondere eines Gemisches aus Ct bis (VAIkoholen, 
aus Synthesegas untereinem Druck von 7 MPa und unter einer Temperatur von 553 bis 573 Kin einem Hochdruckreaktor 
erfindungsgemafc dadurch gelost, daC etn CuO/ZnO/AIaOj-Katalysatorvorlaufer eingesetzt wird, derzusammen mit 0,1 bis 
10Ma.-% metallischen Kupferpulvers der Korngrfifce 1 bis 5 mp. gemeinsam vermahlen und anschliefJend verpillt wird, wobei " 
vorzugsweise 1 bis 5Ma.-% metallischen Kupferpulvers verwendet werden und daC das obere Drittel der Katalysatorschicht 
einen Katalysator mit einem Anteii von 3 bis 10, vorzugsweise 4 bis 6 Ma.-% an metallischem Kupfer enthalt, wahrend das untere 
Drittel aus einem Katalysator mit einem Anteii von 0,1 bis 3 r vorzugsweise 1 bis 2Ma.-% an Kupferpulver besteht ' 
Die erforderiiche Alkalisierung erfolgt nach den ublichsn Methoden. Die Realisierung der erflndungsgema&en MaSnahmen 



